PC77EPOO/0 65 
BUNDE^pEPUBLIK DEUTfpHLAND 



PRIORITY 
DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
COMPLIANCE WITH RULE 17.1(a) OR (b) 





Prioritatsbescheinigung iiber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 



199 33 441.2 



Anmeldetag: 

Anmelder/lnhaber: 

Bezeichnung: 



16. Juli 1999 



Bayer AG, Leverkusen/DE 



Verstellbarer Strahldispergator zur Herstellung 
waSriger 2-Komponenten-Polyurethanlack- 
Emulsionen 



IPC: 



C 09 D, C 08 G 



H^fr?r h » ef ! eten S J UCke l ,nd 6ine richtige und 9 enaue Wiedergabe der urspriing- 
lichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



Munc 
Deu 



iJuni 2000 

und Markena 
fsident 
uftrag 





Nietied* 




Verstellbarer Strahldispergator, zu i^JBerstellung _y^afiriger 2-Komponenten^ 

Polyurethanlack-Emulsionen 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung wafiriger Zweikomponenten- 
Polyurethan-Lackemulsionen mit variablem Durchsatz und deren Verwendung als 
hochwertige Lacke und Beschichtungen. 

2-Komponenten-Polyurethanlacke (2K-PUR-Lacke) werden aufgrund der nur 
10 begrenzten Verarbeitungszeit (Topfzeit) der Lacke erst kurz vor der Applikation ver- 
mischt. Je nach Reaktivitat der Lacksysteme kann diese Topfzeit mehrere Minuten 
bis Stunden betragen. 

Wahrend solche Zweikomponenten-Systeme in der Vergangenheit in organischen 
15 Losungsmitteln gelost eingesetzt wurden, sind in neuerer Zeit eine Vielzahl von 
wasserdispergierbaren Zweikomponenten-Systemen entwickelt worden. Die wasser- 
dispergierbaren Zweikomponenten-Systeme bestehen regelmaBig aus einer Hy- 
droxylgruppen aufweisenden Harzkomponente (Binder, Polyol) und einer Polyiso- 
cyanatkomponente (Harter, Vernetzer). Dabei liegt die hydroxyfunktionelle Harz- 
20 komponente in der Regel als waBrige Dispersion, die Polyisocyanatkomponente als 
wasserfreie hundertprozentige Komponente oder in einem Losemittel gelost vor. 
Solche, auch im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbaren Systeme, sind z.B. 
in den EP-A 358 979, 496 205, 469 389, 520 266, 540 985, 542 105, 543 228, 548 
669, 562 282 und 583 728 offenbart. Nachteilig an diesen Lacksystemen ist, daB die 
25 von den Zweikomponenten-Systeme auf Basis rein organischer Losungsmittel 
bekannte Lackqualitat in einigen Anwendungsbereichen noch nicht erreicht wird. 
Dieses gilt vor allem flir Anwendungsbereiche, in denen besonders hohe optische 
Eigenschaften und BestSndigkeitseigenschaften gefordert werden. 



30 



Bekannt ist, zur Erzielung hoch qualitativer Lackoberflachen Lackdispersionen mit 
moglichst kleiner TeilchengrolJe einzusetzen. In wafirigen Zweikomponenten-Poly- 
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urethan-Lacken werden daher m.derRegel Polyoldispersionen mit hinreichendklei. 
ner Teilchengrofie von unter 500 nm, bevorzugt 10-200 nm, eingesetzt. Die Disper- 
gierung der an sich hydrophoben Isocyanatkomponente erfolgt erst kurz vor der 
Applikation der Lacke, da die Polyisocyanatkomponente mit Wasser reagiert und 
daher nur eine begrenzte Lagerstabilitat in Gegenwart von Wasser aufweist. Die Dis- 
pergierung der an sich hydrophoben Polyisocyanatkomponente in der wafirigen 
hydroxymktionellen Harzdispersion durch tibliche statische Mischvorrichtungen 
bereitet aber erhebliche Schwierigkeiten. Der Grund ist darin zu sehen, daB die Iso- 
cyanatkomponente bereits wahrend der Emulgierung auf der Oberflache bereits 
gebildeter Emulsionsteilchen stabilisiert wird, so daB die oberflachliche Stabilisie- 
rungsschicht einer weiteren Zerteilung entgegensteht. WaBrige Zweikomponen- 
ten-Polyurethan-Lackemulsionen weisen daher regelmaBig eine bimodale Teilchen- 
grofienverteilung auf mit einem ersten Verteilungsmaximum einer TeilchengrdBe, die 
der hydroxyfunktionellen Harzdispersion entspricht und einem zweiten Verteilungs- 
maximum mit einer Teilchengrofie von oberhalb 10 000 nm (Isocyanatkomponente), 
wobei noch erhebliche Anteile mit TeilchengroBen von oberhalb 20 000 nm vorhan- 
den sind. 



Es wurden auch bereits durch chemische Modifizierung hydrophilierte Polyisocya- 
nate und externe Emulgatoren enthaltende Polyisocyanate entwickelt, die zwar eine 
deutlich einfachere Dispergierung mit statischen Mischvorrichtungen auf eine mitt- 
lere Teilchengrofie von unter 1 000 nm ermSglicht, jedoch ausgehartete Lackfilme 
mit fur viele Anwendungsbereiche unzureichenden Bestandigkeitseigenschaften 
ergeben. Lackfilme mit guten Bestandigkeitseigenschaften werden dagegen nur 
durch Einsatz hydrophober Polyisocyanatkomponenten erhalten. 

Aufgrund der Vorstellung, daB die Dispergierbarkeit der Isocyanatkomponente durch 
die Stabilisierungsreaktion, die auf der Oberflache bereits vorhandener Teilchen statt- 
findet, begrenzt wird, wurde nach MQglichkeiten gesucht, eine moglichst feinteilige 
Dispergierung innerhalb so kurzer Zeitraume zu erzielen, innerhalb derer eine merk- 
liche Oberflachenstabilisierung noch nicht stattfindet. Insbesondere sollte wahrend 




der Dispergiening auch eine die Reaktion der Polyisocyanatkomponentemit Wasser 
beschleunigende Erwarmung vermieden werden. 

In der DE-A 19 510 651 wird beschrieben, daB nach Vorvermischung der 
5 hydroxyfunktionellen Bindemitteldispersion der Polyisocyanatkomponente, Wasser, 
gegebenenfalls zusatzlichem Losungsmittel, sowie gegebenenfalls weiteren an sich 
bekannten Lackhilfsmitteln, die erhaltene Voremulsion, an die keine besonderen 
Anforderungen zu stellen sind, unter hohem Druck durch eine Duse mit geringer 
Abmessung in mindestens einer Dimension gedruckt wird. Als Homogenisierdusen 

10 sind Spaltdusen, Ringschlitzdusen oder Lochdusen erwahnt. Besonders bevorzugt 
wird ein Strahldispergator gemafi EP-A-101 007 eingesetzt, da bereits bei relativ 
geringen Drucken sehr feinteilige Dispersionen entstehen. Der anzuwendende Druck 
soil 1 bis 30 MPa (10 bis 300 Atmospharen), im Falle des Strahldispergators vor- 
zugsweise 1 bis 8 MPa, besonders bevorzugt 2 bis 6 MPa betragen. Mittels dieser 

15 Emulgierung gelingt es, tiber mehrere Stunden stabile Zweikomponenten-Poly- 
urethan-Lackemulsionen herzustellen, die nach Applikation und Aushartung eine 
erheblich verbesserte Oberflachenqualitat zeigen. 

Ferner ist es moglich, den Gehalt an Losungsmittel in der Dispersion erheblich zu 
20 reduzieren und bevorzugt auf eine Hydrophilierung der Polyisocyanatkomponente zu 
verzichten. Insbesondere konnen erfindungsgemaB Dispersionen mit einem 
Losungsmittelgehalt von unter 15 % ohne weiteres hergestellt werden. In Abhangig- 
keit von dem bei der Dispergierung angewandten Druck, der Anzahl der Dusen- 
durchgange und dem eingesetzten Zweikomponenten-System ist es ferner moglich, 
25 auch vdllig Losungsmittel- und Hydrophilierungsmittel-freie Emulsionen herzustel- 
len. 

Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erzielbaren hohen Oberflachenqualitaten 
der Lackierungen konnen unmittelbar der TeilchengroBenverteilung der Emulsionen 
30 zugeordnet werden. 




In der DE-A 19 510 651 ist die Anwendung des Strahldispergators mit festen 
Abmessungen in den Figuren 1, 2, 3, 4 und 5 beschrieben. In der Fig. 6 ist eine spe- 
zielle Form beschrieben, wobei die Bohrungen durch ein verschiebbares Einsatzrohr 
freigegeben oder versetzt werden. Fiir die Anwendung hat sich diese Form nicht 
praktikabel gezeigt. Es wurde gefunden, daB solche Homogenisierdiisen sehr schnell 
in Bruchteilen von Sekunden verstellbar sein miissen, urn bei schwankenden 
Absatzmengen kontinuierlich gleiche Emulsionsqualitat zu erzeugen. 

Es wurde gefunden, daB sich z.B. Automobilkarossen besonders vorteilhaft mit 
hochster Qualitat lackieren lassen, wenn die Emulgierung des Polyisocyanates in der 
wassrigen Polyolkomponente kontinuierlich unmittelbar vor Einleitung in die Spritz- 
pistole oder Zerstauberglocke erfolgt. Probleme bereitet es jedoch, wenn die Abnah- 
memenge des Lackes bedingt durch die Geometrie der Autokarosse in sehr kurzen 
Zeitabstanden schwankt. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand also darin, eine Mischapparatur fiir wassrige 
Zweikomponenten-Polyurethanlacke mit hoher Lackqualitat zur Verfugung zu stel- 
len, die bei schwankenden Absatzmengen kontinuierlich gleiche Emulsionsqualitaten 
erzeugt. 

Diese Aufgabe konnte iiberraschenderweise durch die nachfolgend naher beschrie- 
bene Ausftihrungsform eines Strahldispergators gelost werden. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung waBriger Zweikompo- 
nenten-Polyurethan-Lackemulsionen mit variablem Durchsatz auf Basis Isocyanat- 
reaktive Gruppen aufweisender wassriger Bindemitteldispersionen und Polyisocya- 
nate durch Vermischen der beiden Komponenten, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Mischung unter einem Druck von 1 bis 30 MPa durch einen verstellbaren Strahldis- 
pergator mit zu- oder abschaltbaren Diisenbohrungen oder Schlitzen gepumpt wird. 




ErfindungsgemaB wird unmittelbar vor dem Strahldispergator (Abb^ 1) vorteilhaft 
eine Mischdilse (1) fiir das Polyisocyanat geschaltet und durch Eindusen in die 
Polyolkomponente die Rohemulsion erzeugt. Unmittelbar nachgeschaltet ist eine 
weitere Blende (2), die eine schon gute Qualitat der Rohemulsion gewahrleistet und 
5 Grobanteile verhindert. 

Kernstuck der erfindungsgemaBen Vorrichtung ist eine Keramikhiilse (3) mit den 
Homogenisierbohmngen (4) und dem Keramikkolben (5). Es wurde gefunden, daB 
die Keramikbauteile sehr passgenau eingeschliffen sein mtissen, um einen Leckstrom 

10 zwischen Kolben und Hulse zu vermeiden. Es wurde gefunden, dafi Bauteile aus 
Stahl keinen dichten Abschlufi und so das Zuschalten einzelner Bohrungen ermog- 
lichen. Es wurde ferner gefunden, daB die Bohrungen an der Eintrittsseite sehr 
scharfkantig geschliffen sein sollten. Als Keramikmaterialien empfehlen sich Metall- 
oxide wie z.B. Zirkonoxid oder noch hartere Materialien. Als vorteilhaft hat sich 

1 5 ferner eine Spiilbohrung (6) erwiesen, die beim Spiilen einen groBen Mengenstrom 

ermoglicht. Die Keramikhiilse kann sowohl von Innen nach AuBen, als auch von 
AuBen nach Innen durchstromt werden. Um einen Lackfilm am Kolben beim Still- 
stand zu vermeiden, kann eine Spiillaterne (7) installiert werden. Durch Druckrege- 
lung (8) z.B. uber einen Pneumatikantrieb (9) ist in Bruchteilen einer Sekunde die 

20 Verstellung moglich, xim soviel Diisen zu- oder abzuschalten, dafi immer der gleiche 
Homogenisierdruck und damit die gleiche Emulsionsqualitat sichergestellt ist. Wer- 
den elektrische Schrittmotoren verwendet, ist auch eine Verstellung im ms-Bereich 
moglich. Eine annahernd stufenfreie Verstellung wird entsprechend Abb. 2 erreicht, 
wenn zwei Dusenreihen versetzt gegenuberstehen. 

25 

Als besonders vorteilhaft wurde gefunden, wenn entsprechend Abb. 3 statt der Diisen 
Schlitze verwendet werden. Es wurde gefunden, daB wenn man die Schlitze nur so 
breit macht, wie den Bohrungsdurchmesser oder noch kleiner, eine sehr konstante 
Fahrweise und lineare, vollkommen stufenfreie Verstellung ermoglicht. Mit der 
30 erfindungsgemaBen Vorrichtung lassen sich 2-Komponenten-Polyurethan-Lacke 
hochster Qualitat und mit einem groBen Regelbereich herstellen. 




Die Geometrie der Bohrungen und Schlitze soil so dimensioniert sein, daB Energie- 
dichten von 105-107 W/cm 3 , bevorzugt 10* - 10 7 W/cra 3 , erreicht werden. Erreicht 
wird dies, wenn nach Abbildung 2 und 3 im Bereich der Bohrung oder des Schlitzes 
soviel Material abgetragen wird, daB die Lange der Bohrung 1 bis 3 mal so lang ist, 
wie der Durchmesser der Bohrung beziehungsweise die Breite des Schlitzes. Beson- 
ders bevorzugt 1 bis 2 mal so lang. 

Der entwickelte Strahldispergator hat zusatzlich den Vorteil, daB ein Zwischenpuffer 
und damit der Spulaufwand bei Linienstillstand minimiert werden kann, wenn die 
Emulgierung des Polyisocyanats kontinuierlich unmittelbar vor Einleitung in die 
Spritzpistole oder Zerstauberglocke erfolgt. 

Abb. 4 zeigt die erfindungsgemaBe Ausfuhrungsform beispielhaft zur Autoerstlackie- 
rung. Uber eine oder mehrere Dosierpumpen (1) werden Polyol und Polyisocyanat 
kontinuierlich und pulsationsfiei zur Mischduse (2) und dem verstellbaren Strahldis- 
pergator (3) gepumpt. Die Dosierpumpen haben ferner die Aufgabe den notwendigen 
Pumpendruck aufzubringen. Nach der Emulsionsherstellung kann der 2-Komponen- 
tenlack noch uber einen kleinen Puffer (4) fur mehrere Zerstaubungsglocken (5) 
gespeichert werden, wenn der Lack mit elektrischer Innenaufladung zerstaubt werden 
soil. Bei der elektrischen AuBenaufladung kann auf die Puffer verzichtet werden. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen z.B. bimodale waBrige 2 Kompo- 
nenten-Polyurethan-Lackemulsionen auf Basis hydroxyfunktioneller Harzdispersio- 
nen und Polyisocyanaten, die eine Teilchengr6Benverteilung mit einem ersten Ver- 
teilungsmaximum bei einer TeilchengroBe von <500 nm, bevorzugt 10 bis 200 nm 
und einem zweiten Verteilungsmaximum bei einer TeilchengroBe von 200 bis 
2 000 nm aufweisen, hergestellt werden. Bevorzugt Uegt das zweite Verteilungs- 
maximum bei einer TeilchengrSBe von 300 bis 1 000 nm. Die TeilchengroBen der 
Verteilungsmaxima unterscheiden sich mindestens um einen Faktor 2. 




Insbesondere weisen 99 Gew.-% der Teilchen der erfindungsgemafien Emulsion eine 
Teilchengrofle von unter 5 000 nm, bevorzugt unter 1 000 nm auf. 

ErfindungsgemaG konnen alle auch bisher schon fur Zweikomponenten-Polyurethan- 
5 Lacke eingesetzten Bindemittel und Vemetzerkomponenten eingesetzt werden. 

Geeignete Bindemittelharze sind z.B. Isocyanat-reaktive Gruppen aufweisende Poly- 
acrylate, Polyester, Urethan-modifizierte Polyester, Polyether, Polycarbonate oder 
Polyurethane, inbesondere solche des Molekulargewichtsbereiches 1 000 bis 10 000 
10 g/mol. Als Isocyanat-reaktive Gruppen werden bevorzugt Hydroxylgruppen einge- 
setzt. Die Bindemittelharze werden in der Regel als wassrige Dispersionen ein- 
gesetzt. 

Als Polyisocyanatkomponente sind beliebige organische Polyisocyanate mit alipha- 
15 tisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen, freien Iso- 
cyanatgruppen, geeignet. Die Polyisocyanatkomponente sollte im allgemeinen eine 
Viskositat von 20 bis 1 000 mPa.s, vorzugsweise von unterhalb 500 mPa.s, aufwei- 
sen. Jedoch konnen auch hoherviskose Polyisocyanate eingesetzt werden, wenn die 
Viskositat der Polyisocyanatkomponente durch einen entsprechenden Losungsmittel- 
20 gehalt herabgesetzt ist. 

Besonders bevorzugt werden als Polyisocyanate solche mit ausschliefilich aliphatisch 
und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen mit einer zwischen 2,2 und 
5,0 liegenden mittleren NCO-Funktionalitat und einer Viskositat von 50 bis 
25 500 mPa.s bei 23°C eingesetzt. Bei entsprechend niedriger Viskositat gelingt erfin- 
dungsgemaB eine Dispergierung mit hinreichend kleiner Teilchengrofie vollig ohne 
Losungsmittelzusatz. 

Femer konnen die in der Lackchemie bekannten ublichen Zusatz- und Modifizie- 
30 rungsmittel eingesetzt werden. 




Das erfindungsgemaBe Verfahren ist nicht an den Einsatz speziell fur wasserdisper- 
gierbare Lacksysteme entwickelte Komponentensysteme, wie beispielhaft in der 
eingangs zitierten Literatur beschrieben, gebunden. Vielmehr ist es erfindungsgemaB 
moglich, eine Vielzahl der bisher nicht wasserdispergierbaren Zweikomponenten- 
Systeme einzusetzen. Jedoch wird im allgemeinen bei erfindungsgemafiem Einsatz 
von speziell fiir die Dispergierung in Wasser entwickelten Zweikomponenten-Syste- 
men der Dispergieraufwand im Rahmen der vorliegenden Erfindung (d.h. der anzu- 
wendende Druck) besonders giinstig sein. 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen Emulsionen eignen sich zur Her- 
stellung von hochwertigen Uberzugen auf den verschiedensten Substraten und Mate- 
rialien wie Holz, Metallen, Kunststoffen nsw. Vorzugsweise werden die Beschich- 
tungssysteme zur Lackierung von Karosserien oder Karosserieteilen in der Autoerst- 
lackierung eingesetzt. 




Beispiele 
Beispiel 1 

5 Kontinuierliche Herstellung einer Paraffinolemulsion folgender Rezeptur: 

4 Teile Paraffinol diinnflussig 

1 Teil Emulgator, Tween 80/Arlacel 80-Gemisch, HLB 1 1,5 und 

5 Teile Wasser 

10 In der Abb. 5 sind graphisch die Versuchsergebnisse mit einer verstellbaren Loch- 
duse nach Abb. 2 mit 10 Lochern a 0,1 mm, mit einer 0,1 mm breiten Schlitzduse 
einer Tiefe von 6 mm und ein Strahldispergator mit festen Abmessungen und mit 2 
Bohrungen a 0,1 mm verglichen. 

15 Von den verstellbaren Dusen sind jeweils die kleinsten Offhungen, eine mittlere Ein- 
stellung und die maximale Offhung aufgezeichnet. Die Graphik, die die mittlere 
Teilchengrofie als Funktion vom Homogenisierdruck angibt, zeigt eine gute Uberein- 
stimmung iiber den gesamten Bereich und die gute Funktionsweise des verstellbaren 
Strahldispergators. 

20 

Beispiel 2 

Kontinuierliche Herstellung eines 2-Komponenten-Polyurethanlackes nach folgender 
Rezeptur: 



i^C A DP HIV 




Bindemittelkomponente: 


Bayhydrol^ VP LS 2271 

(hydroxyfunktionelle Polyacrylatdispersion, Bayer AG) 


30,39 % 


Bayhydrol® VP LS 2231 

(hydroxyfunktionelle, urethanmodifizierte Polyesterdispersion, 
Bayer AG) 


33,28 % 


Byk®345 

Lackhilfsmittel, Byk Chemie GmbH 


0,29 % 


Byk® 333 

Lackhilfsmittel, Byk Chemie GmbH 


0,30 % 


destilliertes Wasser 


7,65 % 


Harterkomponente: 


Desmodur^ VP LS 2025/1 
(Lackpolyisocyanat, Bayer AG) 


18,29% 


Tinuvm® 1 130, 50 % in Butyldiglykolacetat 
(Lichtschutzmittel, Ciba Spezialitatenchemie GmbH) 


1,85 % 


Tinuvm® 292, 50 % in Butyldiglykolacetat 
(HALS-Stabilisator, Ciba Spezialitatenchemie GmbH) 


0,92 % 


Butyldiglykolacetat / Solvesso 100 (1/1) 


7,03 % 




100,00% 



Die beiden Komponenten werden nach Abb. 4 mit einem verstellbaren Strahldisper- 
gator nasch Abb. 1 mit 0,2 mm groBen Lochdttsen nach Abb. 2 vermischt und die 
Harterkomponente emulgiert. 



Die Applikation erfolgt elektrostatisch uber eine handelsubliche Glocke auf verzinkte 
Stahlbleche mit einer Schichtstarke von 40 um. Der Lackfilm wird 5 Minuten bei 




Raumtemperatur ; abgduftejt, J^O JMinuten bei 80°C vorgetrocknet und lO. Minuten bei 
130°C ausgehartet. Der Lackfilm hat die folgenden anwendungstechnischen Eigen- 
schaften: 



Pendelharte nach Konig (23°C) 1 90 s 

Glanz 20° 88 

Losemittelbestandigkeit Xylol/Treibstoff (0 = sehr gut, 5 = schlecht) 0/1 

Chemikalienbestandigkeit Pankreatin/Schwefelsaure/Natronlauge 2/1/0 

Kratzfestigkeit (Amtec Kistler LaborwaschstraBe, 10 Cyclen), A Glanz 13 




Patentanspruche 

Verfahren zur Herstellung wafiriger Zweikomponenten-Polyurethan-Lack- 
emulsionen mit variablem Durchsatz auf Basis Isocyanat-reaktive Gruppen 
aufweisender wassriger Bindemitteldispersionen und Polyisocyanate durch 
Vermischen der beiden Komponenten, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Mischung unter einem Druck von 1 bis 30 MPa durch einen verstellbaren 
Strahldispergator mit zu- oder abschaltbaren Diisenbohrungen oder Schlitzen 
gepumpt wird. 




Verstellbarer Strahldispergator zur- Herstellung waBriger 2-Komponenten- 
Polyurcthanlack-Emulsionen 

Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung waBriger Zweikomponenten- 
Polyurethan-Lackemulsionen mit variablem Durchsatz und deren Verwendung als 
hochwertige Lacke und Beschichtungen. 
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Fig. 2 
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Fig.3 
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Schlitzdiise 
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messer) 



Schlitzbreite 




LeA 33M0-0E 




LeA 33 MO 



